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摘 要 依据 团 徐 + 连接 原子 模型 设计 具有 高 玻璃 形成 能 力 的 Fe-B-Si-Ta 软 磁 块 体 非 晶 合 金 , 以 共 晶 点 FesB, 对 应 的 共 唱 相 
Fe:B 为 基础 , 根据 最 大 径 向 原子 数 密度 和 孤立 度 原则 , 得 到 以 B 为 心 的 [B-B;Fes] 主 团 簇 , 结合 理想 非 晶 合金 团 簇 式 的 电子 浓 
度 判 据 , 构建 出 Fe-B 二 元 非 晶 合金 的 理想 团 艇 式 [B-B,Fes]Fe. 为 提升 Fe-B 二 元 合金 的 非 晶 形成 能 力 , 选择 与 Fe 具有 较 大 负 
混合 灼 的 Si 蔡 代 [B-BsFes] 团 徐 的 中 心 原子 B, 得 到 Fe-B-Si 三 元 非 晶 合金 的 理想 团 簇 式 [Si-BsFes]Fe. 由 于 Ta 与 B 和 Si 间 具 
有 较 大 的 负 混 合 烩 , 进一步 以 Ta 奉 代 [Si-BsFes]Fe 团 簇 式 中 壳 层 位 置 的 Fe 原子 , 设计 出 [Si-BsFes .Tai]Fe 四 元 非 晶 系列 成 
分 . 结果 表明 , [Si-BsFes ,Ta,]Fe 在 x=0.4~0.7 成 分 处 均 可 形成 直径 为 1.0 mm 的 非 晶 合金 棒 . 其 中 , [Si-B,FewsTaos]Fe 合 金 的 非 
晶 形 成 能 力 最 佳 , 其 非 晶 样品 的 约 化 玻璃 转变 温度 .为 0.584, 玻璃 转变 温度 为 856 K, 过 冷 液 相 区 宽度 AT. 达 33 K. 
[Si-B;Fes Ta]Fe (x=0.4~0.7) 块 体 非 唱 合 金 的 Vickers 硬度 到 随 Ta 的 添加 从 1117 HV (x=0.4) 上 升 到 1154 HV Gx=0.7). 
[Si-B;FercTaos]Fe 非 晶 合 金具 有 良好 的 室温 软 磁 性 能 , 其 饱和 磁化 强度 B. 为 1.37 TT 矫 顽 力 及 为 3.0 A/m. 

关键 词 团 禾 + 连 接 原 子 模型 , 团 簇 式 , Fe-B-Si-Ta 非 晶 , 磁性 
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ABSTRACT The structural and compositional features of amorphous alloys can be described by cluster-plus- 
glue atom model, which is an effective method for the composition design of amorphous alloys. In the Fe-B binary 
system, FesB phase is an intermetallic phase related to FesB eutectic point. Under the framework of the highest ra- 
dial number density and isolation principle, the local structure of Fe:B phase is characterized by a B-centered Ar- 
chimedean octahedral antiprism [B-B;Fes] atomic cluster. Combined with the electron consistence criterion, the 
[B-B:Fes]Fe (here the center and shell atoms are separated by a hyphen, a cluster ls enclosed in square brackets, the 
glue atom is out square brackets) is then determined as an ideal cluster formula for Fe-B binary amorphous. To fur- 
ther enhance the glass-forming ability (GFA) of the alloy, the center B and shell Fe atoms in [B-BzFes]Fe are re- 
placed with Si and Ta, respectively, due to their large negative enthalpy of mixing between Si-Fe and (B, Si)-Ta 
atomic pairs, and Fe-B-Si-Ta quaternary composition series, namely [Si-B,Fes Ta,|Fe, are thus derived. The 
experimental results reveal that the bulk amorphous alloys with a diameter of 1.0 mm can be achieved for 
[Si- BsFes Ta.]Fe (x=0.4~0.7) compositions. Among them, [Si-B;Fe;,sTaoelFe (ie. FernBieoSissTas, atomic frac- 
tion, %) is the best glass former, its glass transition temperature T., supercooled liquid region AT. and the re- 
duced glass transition temperatures Ts are 856 K, 33 K and 0.584, respectively. The Vickers hardness, saturation 
magnetization and coercivity of the [Si-B;Fe;eTaoalFe (i.e. FeriorBieeSissTass) amorphous alloy are measured to 
be 1117 HV, 1.37 T, and 3.0 A/m, respectively. 

KEY WORDS cluster-plus-glue atom model, cluster formula, Fe-B-Si-Ta bulk amorphous alloy, magnetism 
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铁 基 非 晶 合 金 不 但 具有 高 的 饱和 磁化 强度 (B,)、 
高 的 磁 导 率 (y4) 和 低 的 矫 奖 力 (4) 等 软 磁 特 性 , 而 且 
具有 高 的 强度 和 优良 的 耐 蚀 性 , 因此 是 一 类 重要 的 
软 磁 和 结构 材料 上. 早期 制备 的 铁 基 非 晶 合金 多 以 
条 带 形式 存在 , 这 在 很 大 程度 上 限制 了 该 类 材料 的 
应 用 与 发 展 . 上 世纪 90 年 代 , Inoue 等 "运用 Cu 模 吸 
铸 法 制备 出 Fe-(AL Ga)-(P, C, B) 铁 基 块 体 非 晶 合 
金 , 扩展 了 铁 基 非 晶 材料 的 应 用 范围 . 至 今 , 已 发 展 
出 了 多 个 铁 基 块 体 非 晶 合 金 体系 . 依据 添加 组 元 的 
种 类 不 同 , 可 将 其 大 致 分 为 四 类 : Fe-(AL Ga, Mo)- 
(P, C, B, Si), Fe-Cr-Mo-C-B-RE (RE 表示 稀土 元 素 )、 
Fe-B-Si-(Zr, Nb) 和 Fe-B-(Zr, Hf, Nb, Ta) 等 "虽然 ， 
铁 基 块 体 非 晶 合金 已 有 近 20 年 的 发 展 历程 , 但 其 成 
分 设计 主要 依靠 Inoue 三 原则 等 半 经 验 法 则 ,在 制 
备 非 晶 合金 的 过 程 中 需要 大 量 的 实验 投入 . 最 近 ， 
Dong 等 中 提出 了 理想 非 晶 合金 的 团 徐 + 连接 原子 模 
型 , 该 方法 将 具有 最 佳 非 晶 形 成 能 力 的 合金 成 分 统 
一 描述 为 [ 团 秘 ]( 连 接 原子 ) 团 簇 式 形式 (1 或 3)， 
这 一 方法 将 非 唱 合 金 的 成 分 、 结 构 及 其 形成 能 力 3 
者 关联 起 来 , 并 可 实现 非 晶 合 金 的 定量 成 分 设计 . 
目前 , 团 簇 式 方法 已 对 猪 基 、 铜 基 和 稀土 基 等 金属 - 


如 


金属 型 合金 体系 的 最 优 非 晶 形 成 成 分 进行 了 合理 
解析 ”%, 并 成 功 设 计 出 Ni-Ta 等 块 体 非 晶 合金 新 体 
系 必 9 然而 , 该 方法 在 金属 -类 金属 型 非 晶 合金 体系 
中 的 应 用 较 少 . 由 于 金属 -类 金属 原子 间 一 般 具 有 很 
强 的 相互 作用 , 由 它们 构成 的 非 晶 合金 中 的 团 秘 结 
构 特 征 更 明显 "", 更 满足 团 簇 + 连接 原子 模型 的 成 立 
条 件 . 基于 此 , 本 工作 将 运用 非 唱 合金 的 团 徐 + 连接 
原子 模型 , 从 Fe-B 二 元 平衡 相 图 出 发 , 结合 电子 浓度 
判 据 , 建立 Fe-B 和 Fe-B-Si 系 非 晶 合金 的 理想 团 簇 
式 , 以 此 为 基础 , 通过 引入 组 元 Ta, 设计 具有 优良 软 
磁性 能 的 Fe-B-Si-Ta 新 型 四 元 块 体 非 晶 合 金 . 
1 成 分 设计 

非 晶 合金 的 形成 需要 较 高 的 冷却 速率 , 以 抑制 
熔 体 冷却 过 程 中 晶 化 的 发 生 . 相应 地 , 合金 熔 体 稳 
定性 高 的 成 分 , 如 合金 相 图 中 的 共 唱 点 , 其 对 应 的 
非 晶 形成 能 力也 较 强 . 另 一 方面 , 共 品 成 分 附近 的 
燃 体 在 低 于 临界 冷 速 凝固 时 容易 形成 共 蝇 组 织 , 因 
此 非 唱 合金 与 相关 共 唱 相间 可 能 存在 密切 的 结构 
关联 . 实际 上 , 非 晶 合 金 的 基本 结构 单元 可 等 同 于 
相关 共 晶 化 合 物 相 的 某 种 局 域 结构 .外 在 Fe-B 二 
元 平衡 相 图 中 四, 富 Fe 侧 的 共 晶 点 为 FesB, 与 之 对 
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应 的 共 晶 相 为 yFe 固溶体 和 FeB 相 . 其 中 , ALCu 型 
FesB 金属 间 化 合 物 相 与 非 晶 的 形成 与 结构 关联 紧 
密 . 该 相 中 Fe 和 B 组 元 各 有 1 个 独立 的 原子 占 位 ®， 
音 助 Carine 结构 分 析 软 件 , 可 得 到 以 B 和 Fe 为 心 的 
' 尺 度 的 团 簇 结构 及 相关 径 向 原子 数 密度 ps. 
1 给 出 了 FeB 相 中 不 同 尺度 团 簇 的 ps 随 r (7 为 团 簇 
最 外 层 原 子 与 心 部 原子 的 间距 ) 的 变化 曲线 . 依据 合 
金 相 团 复 选取 的 最 大 径 向 原子 数 密度 原则 中 , 选取 
[B-B:Feqlj 和 [Fe-FeB4 作 为 FeB 相 的 代表 团 复 (“[ ]” 
内 部 为 团 徐 原 子 ;“-” 前 部 为 团 簇 的 心 部 原子 , 后 部 
为 团 复 的 壳 层 原子 ; 下 标 代表 相应 的 原子 个 数 ), 其 
原子 构 型 如 图 2 所 示 . 

合金 相 中 体现 其 结构 特征 的 团 徐 基 元 被 称 为 
主 团 簇 , 具备 高 孤立 度 的 特点 "™. 这 里 , 孤立 度 定义 
为 单独 团 禾 所 含 的 原子 个 数 (Z) 与 晶体 相 中 扣除 共 
享 因素 后 该 团 簇 基 元 所 对 应 的 有 效 原子 个 数 ( 轧 ) 比 
的 倒数 /Zi, 其 值 越 大 表明 团 秘 的 孤立 度 越 高 , 即 
在 合金 结构 中 该 团 徐 基 元 之 间 的 共享 程度 越 小 . Zy/ 
Zi=1 时 表明 团 簇 完全 孤立 不 存在 共享 . 对 于 上 面 得 
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Fig.1 Radial number density (ps) distribution around B 


and Fe atoms in Fe,B phase (r—distance from cen- 


ter to shell in cluster) 
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2 Fe;B 上 蝇 体 相 中 以 Fe 为 心 的 [Fe-FenB4] 


到 的 [B-BFes] 与 [Fe-Fe,B4 两 种 团 复 , 其 对 应 的 ZZ 
值 分 别 为 3/11 和 1.5/16, 显然 , [B-BsFes] 团 入 的 肥 /Z 
值 较 大 , 孤立 度 较 高 . 由 此 , 将 [B-BsFes] 团 簇 确定 为 
FesB 合金 相 的 主 团 秘 , 以 其 作为 团 秘 基 元 来 构建 
Fe-B 二 元 非 晶 合金 的 团 簇 式 . 

理想 非 晶 合金 成 分 可 用 团 簇 式 表 示 为 : [ 团 簇 ] 
(连接 原子 ). (x=1 或 3) 咏 .对 于 Fe-B 二 元 非 晶 合金 ， 
其 主 团 簇 为 [B-BsFes], 连接 原子 只 能 由 B 或 /和 Fe 组 
元 充当 . 相应 地 , 可 得 到 6 个 Fe-B 二 元 非 晶 团 复 式 : 
[B- BsFes]Fe, [B- B,FeslFe;, [B- BsFes]B, [B-B;Fej]B，， 
[B-BsFes]FeB; 和 [B-BsFes]JFesB. 非 晶 合 金 是 一 类 特 
殊 的 电子 相 , 电子 浓度 是 决定 其 形成 与 稳定 性 的 重 
要 因素 . 近期 研究 "表明 , 对 于 特定 团 簇 式 成 分 的 非 
蝇 合 金 , 其 单位 团 簇 式 的 平均 价 电子 数 可 通过 下 式 
计算 : 

_125mT, 1 zy_1.25mn M 

elu= 3 x a 5 X (1) 
式 中 , ex 为 单个 团 秘 式 所 含 价 电子 数 ; Z 代 表单 
个 团 簇 式 所 伟 的 原子 总 数 ; M 为 团 徐 式 的 平均 原 
子 量 ; ni 为 团 簇 半径; p,; 为 团 艇 的 原子 密度 , 其 对 
应 的 质量 密度 为 p; 和 NV 是 Avogadro 常数 , 其 值 为 
6.02x102 mol. 文献 [24] 表 明 , 理想 非 晶 合金 团 簇 式 
的 elu 值 接近 24, 这 可 作为 非 晶 合金 团 簇 式 的 电子 
浓度 判 据 . 
通过 式 (1) 可 得 到 上 述 6 个 Fe-B 二 元 非 唱 团 
簇 式 的 efu 值 ,分 别 为 24.1, 28.7, 22.8, 25.4, 26.9 和 
27.4, 相关 参数 与 计算 结果 列 于 表 1. 其 中 ,是 
[B-B;Fes] 团 簇 壳 层 原子 到 心 部 原子 的 平均 半径 ( 选 
取 Fe 和 B 的 Goldschmidt 半径 , rs.=0.127 nm, ne= 
0.098 nm, 可 算出 nn 为 0.219 nm); p 值 可 根据 文献 
[25,26] 实 测 结果 并 拟 合 获 得 . 由 表 1 可 知 , 在 所 列 
团 复式 中 [B-B;Fey]Fe 的 elu 值 最 接近 24, 因此 将 


局 艇 和 以 B 为 心 的 [B-B:Fes] 团 复 模 型 


Fig.2 Models of Fe-centered [Fe-FeuB4] cluster (a) and B-centered Archimedean octahedral antiprism [B-B;Fes] cluster 


(b) in Fe;B phase 
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蛋 簇 式 、 原 子 分 数 、 质 量 密度 p, 平均 原子 量 M, 团 艇 半径 六 和 单个 团 复式 所 含 价 电子 数 ew 值 


Table 1 The cluster formulas, corresponding chemical compositions, mass densities (p), average atomic weight (M), aver- 


age cluster radius (7) and number of valence electrons per unit formula ratios (e/u) of Fe-B amorphous alloys 


Formula Atomic fraction / % ri/nm p/ (g:cm ) M eu 
[B-B:Fes]Fe FesB;: 0.219 :2 44.6 24.1 
[B-B:Fes]Fe: Fexss7B2 0.219 7.4 46.2 28.7 
[B-B:Fes]B FecsorB3s3s 0.219 7.0 40.8 22.8 
[B-B:Fes]B; Fes74Bss6 0.219 0.5 36.5 25.4 

[B-B:Fes]FeB， Fee2B3s71 0.219 7:l 39.8 26.9 
[B-B:Fes]Fe:B Fe7asB2s.s7 0.219 0.7 43.0 27.4 


[B-B;Fes]Fe 确定 为 Fe-B 二 元 非 晶 合金 的 理想 团 簇 
式 , 其 对 应 的 原子 分 数 成 分 为 FersB;. 

文献 [25] 表 明 , Fe-B 二 元 合金 仅 在 B 原子 分 数 
为 12%~28% 的 成 分 范围 内 形成 条 带 非 晶 . 为 提高 
Fe-B 二 元 合金 的 非 晶 形成 能 力 ,基于 [B-BFes]Fe 
团 簇 式 进 行 多 组 元 合金 化 . 由 文献 [27] 可知, Fe-Si， 
Fe-B 与 Si-B 间 的 混合 妈 分别 为 : AHr。s=-35 kJ/mol， 
A 厅 se=-26 kJ/mol 和 AHss=-14 kJ/mol, 其 中 Fe 与 
Si 之 间 的 混合 烩 最 负 . 因此 , 先 引 入 Si 原子 来 蔡 代 
[B-B:Fes]Fe 团 簇 式 的 中 心 原子 B, 得 到 形式 为 
[Si-B:Fes]Fe 的 Fe-B-Si 三 元 非 晶 团 簇 式 . [Si- BsFes] 
Fe 团 簇 式 对 应 的 原子 分 数 成 分 FexsBiepSiss 与 
Luborsky 等 “报道 的 Fe-B-Si 三 元 系 最 佳 非 晶 形成 成 
分 FewsBisSis 接 近 . 类 似 地 , 鉴于 Ta 与 SVB 间 也 存在 较 
负 的 混合 炊 : AHi,s=-56 kJ/mol, AHi,.s=-54 kJ/mol, 
由 此 , 进一步 将 Ta 原子 引入 到 [Si-BsFes]Fe 团 簇 
式 中 替代 壳 层 位 置 的 Fe 原子 , 设计 出 团 簇 式 为 
[Si-B,Fes ,Ta,]Fe (x=0~0.8) 的 系列 Fe-B-Si-Ta 四 元 非 
晶 成 分 . 
2 实验 方法 

以 质量 分 数 为 99.999% 的 Fe 和 Si, 99.5%B 和 
99.95%Ta 为 原料 配置 成 分 为 [Si-BsFes ,Ta,]Fe (x=0， 
0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7 和 0.8) 的 系列 合金 . 在 经 过 
五 提纯 过 的 高 纯 Ar 气 氛 下 熔炼 母 合 金 锭 , 母 合 金 锭 
需 反 复 熔 炼 4 次 以 保证 其 成 分 均匀 性 . 采用 单 辊 甩 
带 技术 , 通过 表面 线 速度 为 40 m/s 的 Cu 辊 制备 条 带 
样品 , 尺寸 为 0.02 mmx0.8 mm. 由 Cu 模 吸 铸 法 制备 
直径 为 1.0 和 1.5 mm 的 棒状 样品 . 运用 Bruker D8 
Focus 型 X 射 线 衍射 仪 XRD) 进 行 样品 相 结构 鉴定 ， 
通过 BX51 型 金 相 显微镜 (OM) 观 测 棒 状 样 品 横 截 
面 , 其 表面 由 1% 氧 氟 酸 去 离子 水 溶液 (质量 分 数 ) 进 
行 腐蚀 . 样品 热 分 析 在 Q100 型 差 示 扫描 量 热 仪 


(DSC) 和 Q600 差 热 分 析 仪 (DTA) 上 进行 , 升温 速率 
为 0.33 K/s. 用 HVS-1000 型 硬度 仪 测试 块 体 非 晶 的 
Vickers 硬度 , 载荷 为 9.8 N, 加 载 时 间 为 15 s. 非 晶 条 
带 样 品 的 饱和 磁化 强度 B. 和 矫 奖 力 五 测试 由 Lake- 
Shore-7407 型 振动 样品 磁 强 计 和 MATS-2010SD 
Hysteresis-graph 完成 , 测试 前 对 条 带 样品 进行 低温 
真空 退火 处 理 , 去 除 样品 中 的 残余 应 力 . 


3 结果 与 讨论 


图 3 为 [Si- BsFes ,Ta.]Fe (x=0~0.8) 系 列 样品 的 
XRD 谱 . 其 中 , 图 3a 所 示 的 所 有 条 带 样 品 的 XRD 谱 
均 呈 现 出 典型 的 馒头 状 非 晶 态 漫 散 衍射 峰 特 征 , 表 
明 该 系列 成 分 均 可 形成 单 相 非 晶 条 带 样 品 . 随 着 Ta 
含量 的 增加 , 非 唱 样品 主 漫 散 峰 的 衍射 角 20 由 闻 0 
时 的 45.3° 逐 渐 降 低 到 x=0.8 时 的 44.4°. 根据 Ehren- 
fest 方 程 *: 


li 


0O=4mrsinbA=1.23C2m/dg) 2) 


式 中 , 9 为 散射 因子 , 9 为 Bragg 衍射 角 , 4 为 射线 
波长 , 4 为 平均 原子 距离 . 可 知 , 非 晶 相 主 漫 散 峰 所 
对 应 的 衍射 角 大 小 与 其 平均 原子 距离 成 反比 关系 . 
对 于 [Si-BFes Ta,]Fe 非 晶 , Ta 的 加 入 导致 了 26 的 
降低 , 意味 着 相关 非 晶 结 构 中 的 平均 原子 距离 有 所 
增 大 , 这 与 团 艇 设计 思想 吻合 . 如 前 所 述 , 用 Ta 蔡 
代 了 [Si-B;Fes] 团 簇 中 的 壳 层 原子 Fe 后 , 由 于 Ta 原 
子 半径 较 大 (Ta 与 Fe 的 Goldschmidt 半径 分 别 为 : 
mm=0.147 nm, re=0.127 nm), 这 种 替换 会 引起 团 复 
中 的 平均 原子 距离 增 大 , 导致 相关 非 唱 相 的 主 漫 
散 峰 位 20 向 低 角 偏 移 . 图 3b 为 [Si-B;Fes .Ta.]Fe 直径 
为 1.0 mm 棒状 样品 的 XRD 谱 . 可 见 , 当 x=0.4~0.7 
时 , 样品 为 完全 的 非 晶 态 结构 , 而 其 它 成 分 样品 的 
XRD 谱 中 都 或 多 或 少 出 现 了 晶体 衍射 峰 . 当 棒 状 
样品 直径 增 大 到 1.5 mm 时 , 所 有 成 分 样品 的 XRD 
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3 [Si-B;Fes .Ta.]Fe 条 带 样品 .1.0 和 1.5 mm 棒状 样品 的 XRD 谱 
Fig.3 XRD spectra of [Si-B;Fe; ,Ta.]Fe ribbons (a), 1.0 mm rods (b) and 1.5 mm rods (c) (Arrows in Fig.3a show that the 


diffraction angles (20) of the principal diffusion peak gradually decrease with the increase of Ta contents) 


谱 中 都 出 现 了 明显 的 晶体 相 衍 射 峰 . 经 标定 , 这 些 
晶体 析出 相 为 a-Fe, Fe3B 和 FeB 相 ”"”1, 以 上 结果 表 
明 , 由 团 簇 式 方法 设计 的 Fe-B-Si-Ta 四 元 合金 中 , 在 
[Si-B;Fes ,Ta,]Fe (x=0.4~0.7) 成 分 处 可 通过 Cu 模 吸 
铸 制 备 出 直径 为 1.0 mm 的 块 体 非 晶 棒 . 为 了 确认 块 
体 非 晶 样品 的 临界 尺寸 和 形成 能 力 , 图 4 给 出 了 和 
0.4 时 1.0 mm 棒状 样品 以 及 x=0.5~0.7 时 1.5 mm 棒 
状 样品 横 截 面 的 OM 像 . 为 了 确保 实验 结果 准确 ， 
所 有 棒状 样品 均 选择 在 距离 样品 底部 3 mm 处 获取 
其 横 截面 . 可 以 看 出 , 经 氢气 酸 去 离子 水 溶液 腐蚀 
后 的 1.0 mm 棒 样 品 的 表面 形 貌 衬 度 均匀 , 没有 观 
察 到 任何 晶体 相 析 出 , 证 明 闻 0.4 时 的 1.0 mm 棒状 
样品 整体 为 单一 的 非 晶 态 相 结构 . 然而 , 对 于 直径 
为 1.5 mm 棒状 样品 , 其 OM 像 呈现 明显 的 明暗 衬 度 
变化 , 表明 样品 中 存在 多 相 组织 , 其 中 样品 最 边缘 处 
白 亮 , 衬 度 与 1.0 mm 棒 样品 相同 , 为 耐 蚀 性 良好 的 
非 晶 相 , 而 在 样品 的 其 它 部 位 颜色 灰暗 , 为 耐 蚀 性 
较 差 的 晶体 相 , 这 一 结果 与 XRD 的 结果 完全 吻合 . 
通过 对 比 直径 1.5 mm 棒状 样品 横 截 面 中 白 亮 非 唱 
相 含量 多 少 , 可 对 块 体 样品 的 非 晶 形成 能 力 进行 评 
判 . 结果 发 现 , 当 x=0.6 时, 1.5 mm 棒状 样品 中 析出 


过 


相 的 含量 相对 较 少 (图 4c), 表明 它 在 [Si-BsFes ,Ta,] 
Fe (x=0~0.8) 系 列 合 金 中 非 晶 形成 能 力 最 优 . 

图 5 为 [Si-BsFes ,Ta,]Fe (x=0~0.8) 系 列 条 带 非 蝇 
样品 的 热 分 析 曲 线 . 由 图 5a 可知 , Ta 的 添加 使 Fe-B- 
Si 非 晶 由 单 峰 晶 化 C=0) 转 变 为 双 峰 唱 化 特征 . 同 
时 , 非 晶 合金 的 初始 晶 化 温度 到 也 随 着 Ta 含量 的 增 
加 逐渐 提高 , 由 x=0 时 的 839K 增 大 到 x=0.8 时 的 
896 KK. 当 x=0.4 时, 非 晶 样品 的 DSC 曲线 中 出 现 了 
可 观测 的 玻璃 化 转变 温度 7, 说 明 Ta 的 加 入 不 仅 提 
高 了 Fe-B-Si 非 晶 的 热力 学 稳定 性 , 而 且 也 有 利于 金 
属 玻璃 的 形成 , 这 与 前 面 的 实验 结果 吻合 . 与 区 类 
似 , 样品 的 到 也 随 Ta 含量 的 增加 而 逐渐 增加 , 由 
843 KK (x=0.4) 增 加 到 859 K (x=0.8). 图 5b 为 [Si- 
BFes Ta]Fe (x=0~0.8) 非 晶 样 品 的 DTA 曲线 . 从 中 
可 见 , 随 着 Ta 含量 的 增加 , 样品 的 熔化 终了 温度 工 
呈 先 增 后 降 再 增加 的 变化 趋势 , 在 x=0.7 处 TT 达到 最 
低 值 1466 K. 图 6 给 出 了 [Si-BFes Taj]Fe (x=0.4~ 
0.8) 非 晶 过 冷 液 相 区 宽度 (A7T) 与 约 化 玻璃 转变 温度 
(7) 随 Ta 含量 的 变化 关系 曲线 . 这 些 非 晶 样品 的 AT、 
没有 明显 变化 , 在 30~35 开 之 间 , 而 非 晶 形 成 能 力 表 
征 参数 7 中 的 最 大 值 出 现在 x=0.6 和 0.7 成 分 处 , 这 与 
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4 [Si-B;Fes Ta,]Fe 中 x=0.4 时 1 mm 棒状 样品 和 x=0.5~0.7 时 1.5 mm 棒状 样品 的 横 截 面 OM 像 
EN ; l : , i . ， 
J CN Fig.4 OM images of cross section of the as-cast [Si-B:Fes ,Ta.|Fe alloy rods with x=0.4, diameter=1l mm (a), x=0.5, diame- 


ter=1.5 mm (b), x=0.6, diameter=1.5 mm (c) and x=0.7, diameter=1.5 mm (d) 


(a) 


Exo. 


Heat flow /a.u. 
nl 
bs 
~ 

Heat flow / a.u. 


500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1300 1350 1400 1450 1500 1550 
T/K 7/K 

S$S [Si-B;Fes ,Ta.]Fe 条 带 样品 的 DSC 和 DTA 曲线 

Fig.S DSC (a) and DTA (b) curves of [Si-B,Fes .Ta.]Fe ribbon alloys (Arrows in Fig.5a show the Curie temperature (7:) 


and glass transition temperature (7.), arrows in Fig.Sc show the melting temperature (7%») and liquidus temperature 


(7), 7 一 temperature) 


Cu 模 吸 铸 结 果 基 本 一 致 . [Si-BsFes ,Ta]Fe (x=0~0.8) ” 系 为 : 及 =-570+27.. 在 [Si- BsFes ,Ta,]Fe 团 复 式 中 ， 
非 晶 的 热 分 析 结 果 和 临界 尺寸 数据 均 列 于 表 2 中. B/Si 与 Ta 之 间 的 负 混 合 烩 明显 高 于 B/Si 与 Fe 之 间 

与 元 的 变化 趋势 类 似 , [Si-B:Fes Ta.]Fe (x=0.4~ 的 负 混合 烩 , 并 且 了 Ta 与 Fe 间 也 具有 负 混 合 烩 , 由 于 
0.7) 系 列 块 体 非 晶 样品 的 硬度 值 也 随 合金 中 Ta 含 ， 强 相 互 作用 , Ta 原子 理应 进入 到 团 簇 式 中 壳 层 原 
量 增加 而 增 大 , 相关 Vickers 硬度 及 如 表 2 所 示 . 研 子 位 置 , 这样 Ta 含量 的 增加 会 使 得 团 簇 式 中 心 部 
究 " ”表明 , 非 晶 合金 的 硬度 到 与 的 数值 间 存 在 。 与 党 层 原子 , 壳 层 与 壳 层 原子 以 及 壳 层 与 连接 原子 
正 关 联 , 通过 拟 合 得 出 本 工作 中 [Si-BsFes Ta]JFe(x= ” 间 的 相互 作用 增强 , 从 而 增强 了 非 晶 团 簇 结构 的 稳 
0.4~0.7) 系 列 块 体 非 晶 合 金 的 五 与 元 值 的 线性 关 定性 , 导致 相关 非 晶 的 元 升 高 3. 另 一 方面 , 从 微观 
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上 硬度 可 定义 为 所 : 单位 面积 上 的 化 学 键 对 压 头 的 “乃至 定量 说 明 合金 元 素 Ta 的 添加 对 非 晶 合 
抗 压 入 能 力 , 金属 -类 金属 型 非 唱 合金 的 具有 类 共 ”及 的 影响 . 
价 键 材料 的 特征 , 在 Fe-B-Si-Ta 非 晶 合 金 中 , Ta 含 图 7a 给 出 了 [Si-BsFes ;TajFe 中 xx=0, 0.4 和 0.6 


金 隐 和 


量 的 增加 同样 会 增强 原子 键 的 强度 , 从 而 导致 非 晶 。 时 样品 在 1.5T 外 磁场 下 的 磁化 曲线 . 可 以 得 出 , 当 
样品 硬度 值 的 增高 . 可 见 , 从 团 簇 式 角度 有 望 定性 。” 团 徐 式 中 Ta 的 含量 为 0, 0.4 和 0.6 时 ,样品 的 饱和 
站 磁化 强度 B, 值 分 别 为 1.67, 1.37 和 1.25 工 说 明 Ta 

55| od 的 加 入 明显 降低 了 非 晶 样品 的 B. B, 的 降低 与 非 磁 

| A 0.58 性 原子 Ta 的 加 入 引起 的 原子 平均 自 旋 磁 矩 U) 降 
人 二 jos 低 有 关中 非 晶 样 品 的 DSC 曲线 (图 5a) 在 低温 时 的 

| ,os 较 弱 吸 热 峰 对 应 为 非 晶 样品 的 铁 磁 - 顺 磁 转变 温 

oo 一 li 度 , 即 Curie 温度 R. [Si-BsFes Tai]JFe (x=0~0.8) 非 蝇 

”3| 上 os 样品 的 下 也 列 于 表 2 中 . 随 着 Ta 含量 逐步 增加 ， 


[Si- BFes .TajFe 非 晶 的 和 由 723 KK 快速 下 降 到 520 
K (x=0.8). 依据 平均 场 模 型 V, 区 的 大 小 由 原子 间 的 
交换 相互 作用 和 平均 自 旋 磁 和 矩 共 同 决定 , 其 中 原子 
间 的 交换 相互 作用 主要 取决 于 磁性 原子 间 的 平均 
(AT:) and reduced glass transition temperature (7,) 距离 . 由 XRD 结果 可 知 , 随 着 Ta 含量 的 增加 , 非 唱 
against Ta contents in [Si-B.Fev Ta]Fe amorphous 合金 中 原子 间 的 平均 距离 逐渐 增加 , 使 得 Fe-Fe 原 

子 间 的 交换 相互 作用 逐渐 增强 , 非 晶 样品 的 区 增加 ， 
表 2 系列 Fe-B-Si-Ta 样 品 的 团 簇 式 及 其 原子 分 数 、 临 界 尺 寸 (D,), TT, AT, 7, T, 有 ,和 工 


Table 2 The Cluster formulas, corresponding chemical compositions, critical diameters (D.), T., crystallization tempera- 


6 [Si-BsFes ,Ta,]Fe 合 金 中 过 冷 液 相 区 宽度 (A7T) 和 约 
化 玻璃 转变 温度 (T,) 随 Ta 含量 x 的 变化 曲线 


Fig.6 Variations of supercooled liquid temperature spans 
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Formula Atomicfraction/% Di/mm TT/K TT/K AT/K T/K J HIHV TT/K 
[Si-BFes]Fe Fe;sBie6rSls3s <1 839 1466 ny 一 23 
[Si-BFersIao]Fe Fe;s33B1667Si1s33Tae <1 858 I 1509 ba mt 669 
[Si-B,FerTaoslFe Fe7sBicserSis33Ta2 5 <1 一 865 二 1496 一 全 634 
[Si-BFersIao4]Fe Fe oBieoSis3Tas 3 1 843 873 30 1482 0.569 1117+6 604 
[Si-B,FesTaos]Fe FernssBieeSiss Ta ] 850 884 34 1481 0.574 1130+10 587 
[Si-BsFeasTaoelFe FenBisoSisaTas ] 856 889 33 1467 0.584 1143+10 571 
[Si-B,FersTaor]Fe Feo ieBiseSissTasss 1 856 891 35 1466 0.584 1134+11 559 
[Si-BFe7>TIaos]Fe Fee3BieoSissaTaee7 <1 859 896 33 1476 0.582 ee 520 
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7 [Si-BsFes Ta.]Fe C=0,0.4 和 0.6) 非 唱 条 带 样品 的 磁化 曲线 和 磁 清 回 线 
Fig.7 Magnetization (a) and magnetic hysteresis loops (b) for [Si-B:Fes Ta]Fe (x=0, 0.4 and 0.6) amorphous ribbons (8:— 


saturation magnetization, H—magnetic field, /一 permeability of vacuum) 


ll 
Wl 


202303.00577V1 


chinaXiv 


1024 金 属 


而 B. 的 降低 又 会 降低 非 晶 合金 的 平均 自 旋 磁 和 矩 , 使 
得 克 降 低 , 因此 B. 的 变化 对 本 工作 的 系列 非 晶 合金 
的 民 起 主导 作用 . 图 7b 给 出 了 [Si-BsFes,Ta,]Fe (x= 
0, 0.4 和 0.6) 样 品 的 磁 滞 回 线 , 经 过 分 析 获 得 的 3 个 
样品 的 矫 闫 力 及 分 别 为 4.3, 3.0 和 2.8 A/m. 相 比 已 
知 的 Fe-B-Si-Nb 和 FesALGaP,B4Si 等 铁 基 块 体 非 


唱 合金 ; 下 作 设计 的 [Si-B;FereIao4]Fe 新 FE 名 合 金 
的 B, 明 显 更 高 ， 且 坟 值 更 低 540. 
4 结论 


(1) 应 用 团 艇 + 连接 原子 模型 , 从 FesB 共 晶 相 
出 发 , 结合 电子 浓度 判 据 , 建立 了 理想 Fe-B 二 元 非 
晶 的 团 禾 式 [B-BsFes]Fe. 为 获得 应 用 范围 更 广 的 软 
磁铁 基 块 体 非 晶 合金 , 基于 团 簇 式 [B-BsFes]Fe, 选 
择 与 Fe 有 较 大 负 混 合 炊 的 Si 原子 蔡 代 团 簇 中 心 位 
置 的 B 原 子 , 以 及 与 B 人 Si 有 大 负 混 合 烩 的 Ta 原子 
替代 团 徐 壳 层 位 置 的 Fe 原子 , 设计 并 制备 出 系列 
[Si-BsFes ,Ta]Fe C=0.4~0.7) 四 元 块 体 非 晶 合 金 . 其 
中 » [Si-B,FesTaoelFe( 即 FeB1eoSissTa;) 成 分 的 合 金 
具有 最 佳 的 非 蝇 形成 能 力 . 团 簇 + 连 接 原 子 模型 可 
有 效 实现 Fe-B-Si-Ta 系 金属 -类 金属 型 块 体 软 磁 非 
晶 合金 的 成 分 设计 
(2) [Si-B:FezeIaos]Fe( 即 Fe eBieeSisaTasss) 非 品 
合金 具有 优异 的 软 人 磁性 能 , 饱和 磁化 强度 为 1.37 TT 
矫 奖 力 为 3.0 A/m. [Si-B;Few .Ta,]Fe (x=0.4~0.7) 块 体 
非 晶 合金 的 Vickers 硬度 随 着 Ta 含量 的 增加 从 
1117 HV (x=0.4) 增 加 到 1154 HV (x=0.7), 其 变化 趋 
势 与 元 的 类 似 . 
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